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Many authors use kinetic laws for the thermal  analysis study of heterogeneous 
reactions which are essentially thermal  decompositions. The authors carry out  the theoretical 
analysis of six diffusion laws and  show that  only three of them are theoretically valid, because 
only these take into account  all the relevant parameters.  The definition of the word "dif- 
fusion" is discussed, and it is shown that  the diffusion phenomena  which often appear  at  
the end of certain decompositions, cannot  represent what really happens in the solid. 

I. Introduction 

Ce Journal a publi~ de nombreux articles concernant les applications de la 
thermoanalyse ~t l'6tude cin6tique des r6actions "so l ide-gaz"  et plus particuli~re- 
ment des r6actions de d6composition thermique des solides. Cette question est ~t 
l'ordre du jour depuis une quinzaine d'ann6es et l'utilisation des techniques d'ATD, 
d 'ATG ou de calorim6trie a permis 5, de nombreux chercheurs d'aboutir ~t des 
r6sultats certainement dignes d'int6r&. Cependant, deux questions se posent 
concernant l'utilisation de lois cin6tiques g(c 0 = kt. 

1. Ces lois ont-elles 6t6 suffisamment analys6es et les hypoth6ses concernant 
leurs crit~res d'utilisation ou de formulation s'appliquent-elles syst6matiquement 
aux r6actions de cin~tique h~t6rog~ne? 

2. Leur utilisation pour l'interpr6tation des r6actions solide ~ solide + gaz 
ou solide + gaz ~ solide, r6alis6es en r6gime non isotherme, est-elle fond6e ? 

Ceci nous a conduit ~t entreprendre une analyse th6orique systdmatique des lois 
les plus couramment utilisdes (diffusion, germination, propagation d'interface, 
etc.) et 5. discuter de leurs crit6res de validit6. 

Nous 6tudierons dans ce premier m6moire les lois de diffusion. Par la suite, nous 
analyserons les lois de germination et les lois de propagation d'interface. 

II. Etude th6orique des lois de diffusion 

On appelle diffusion d'une esp~ce chimique, le mouvement que prennent les 
particules de cette espbce par suite de l'existence d'un gradient de concentration. 
Le ph6nom~ne de diffusion peut avoir lieu en phase gazeuse, liquide ou solide. Au 
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430 FEVRE, MURAT: LOIS DE DIFFUSION 

cours du pr&ent chapitre, nous nous int6ressons plus sp&ialement au cas des 
solides. Ceux-ci peuvent r6agir avec les gaz g haute temp6rature ou mame 
temp6rature ambiante [1 ]. 

Deux cas sont ~ distinguer: 
- Le compos6 form6 a un volume plus faible que celui du r~actif. Ce dernier 

se recouvre alors d'une couche poreuse qui permet le contact r~act i f -gaz  
durant route la r6action. 

- Le produit a un volume sup6rieur ~t celui du solide r6agissant. Une couche 
protectrice imperm6able se forme et la r6action ne peut se produire que si 
un processus de diffusion du r6actif vers l'ext6rieur prend naissance. 

Wagner [2] admet que le transport de mati~re ~ travers la couche form6e 
s'effectue sous forme d'ions et d'61ectrons, d'une part sous l'influence d'un gradient 
de concentration dfi ~ une variation de la composition du produit depuis l'inter- 
face r6act i f -produi t  jusqu'/t l'interface produit -gaz ,  d'autre part, sous l'influence 
d'un gradient de potentiel 61ectrique dfi ~t des diff6rences de concentration de 
charge, en particulier aux interfaces. 

Appliquons la th6orie de Wagner aux r6actions du type: 

solide (A) ~ solide (B) + gaz 

ce qui revient ~t n6gliger le gradient de potentiel devant le gradient de concen- 
tration et ~t consid6rer une couche de produit relativement 6paisse. 

A ia base de toute &ude en r6gime de diffusion nous avons les deux lois de Fick: 

premiere loi: J = - D  grad 

deuxi~me loi: --OC = D div grad C = D �9 A C 
St 

J : flux de substance qui diffuse 

C : concentration de l'esp&e chimique qui diffuse, en un point repdr6 par les 
coordonn~es (x, y, z) dans la direction du mouvement, ~t l'instant t. 

D �9 cofficient de diffusion que nous consid6rons ind6pendant .des coordonn6es et 
de la concentration de l'esp&e chimique &udi6e. 

02C ~ZC 8~C 
AC = ~ x ~  +)~-y2 + 0z ~" 

II.1. Loi parabolique 

Elle est relative ~ la diffusion unidimensionnelle, ce qui permet de simplifier 
les lois de Fick [3]. 

0C ~ ~?C OzC 
Y =  - D ~ - x  i -~- = D ~x~ W- 

7:  vecteur unitaire selon l'axe de diffusion 
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OC 
En r6gime permanent: ~ = O. 

O~C ~C 
Donc ~ = 0 Ox - constante C = Co + Clx.  (1) 

La diffusion unidimensionnelle est donc caractdrisde par un gradient lindaire de 
concentration. 

Considdrons une lamelle de r6actif A de surface S e t  d'6paisseur e (figure 1). La 
vitesse de la r6action peut s'exprimer par la variation de l'6paisseur x de la pellicule 
constitude par le produit B. 

I 

I 
Fig. 1 

Exprimons le gradient de concentration de A au sein de la couche de produit B 
en surface: pour la valeur x, Bes t  pur, donc la concentration C A de A est nulle; 
/t l'interface A - B :  pour x = 0, A est pur, doric sa concentration est 6gale h Funk& 

Nous d6duisons de l'6quation (1) [ Co = 1 

C 1 d@end de x puisque nous ne connaissons pas la concentration pour des valeurs 
particuli6res de l'~paisseur de la couche de produit. Sil  J I repr&ente le module 
du flux, la premiere loi de Fick appliqu&/t  l '6quation (1) permet d'6crire: 

OC - 1  +D 
Ox = C 1 =  x ] J [  x 

Nous appellerons au cours des ddveloppements qui suivent: 

~: la fraction de r6actif A transform6 
z: le volume de produit B form6 par unit6 de volume de r6actifA consomm6. 

A l'instant t, le volume de %actif non transform6 s'~crit: 
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432 FEVRE, MURAT: LOIS DE DIFFUSION 

La d6rivation par rapport au temps donne: 

d V A - 2 S  dx 

dt z dt 

Nous pouvons ~crire 6galement que le volume de r6actif qui disparait par unit6 
de temps est 6gal au produit du flux [ J I par l'aire de l'interface: 

ova 
- 2 S l J [ .  

dt 

En faisant l'6galit6 des deux 6quations pr6c6dentes et en remplagant I J l  par 
sa valeur, nous obtenons l'6quation diff6rentielle suivante: 

dx 1 
- - - - - z D . - -  
dt x 

dont  l'int6gration, tenant compte des conditions initiales, donne l'6quation reliant 
l'6paisseur de la couche de produit au temps. 

x z = 2z D t .  

2S x 1 2x 
D'autre part: ~ = - -  

z S e -  z e "  

Nous obtenons la formule math6matique donnant la variation de ~ en fonction 
du temps dans le cas off la cin6tique est r6gie par un processus de diffusion uni- 
dimensionnelle: 

8D 8D 
~ = --z e 2 " t = k t  k = z e 2" (D1) 

I1.2. Diffusion bidimensionnelle 

Consid6rons la diffusion d'une esp~ce donn~e, ~t travers une paroi cylindrique, 
selon les directions radiales. 

La premiere loi de Fick s'kcrit: 

a C ~  

r 

avec fi: vecteur unitaire suivant la direction radiale. 

La deuxiOme loi de Fick s'kcrit: 

OC 
' - ~ D  

~t 

(2) 

(a c l ac t 
ar 2 +- - r -~ - r  " (3) 
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En rdgime permanent  on a: 

~?C 02C 1 OC 
at - 0  ~3r ~ + r Or - 0 .  

oc  0y !l 
Posons  y = ~ soit ~ + r y  = 0  

dont  l ' int6gration donne Log  [ y ] = - L o g  r + Log  K. En choisissant K > 0 et, 
puisque r e s t  toujours positif, nous avons le droit  d'6crire: 

~C K ~C - K  
[Yl = Or - r soit, p u i s q u e - ~ r  < 0 : y -  r 

Cette derni~re 6quation s'int~gre pour  donner  la variat ion de C avec r. 

C = - K L o g r  + L o g Q  Q > 0 .  (4) 

Consid6rons maintenant  le r6actif A sous forme de fil dont  le rayon r 0 est bien 
inf6rieur ~t la longueur  lo (figure 2). 

rz 

B 

!,l il 
I I Ill 

F i g .  2 

Appelons  r 1 : le rayon du fil constitu6 par  le r6actif non  transform6 ~t l ' instant t 
r2 : le rayon ext6rieur du fil h l ' instant t 

Pour  r = r 1 le r6actif est pur, donc sa concentrat ion (CA)r = 1 
Pour  r = r2 le produi t  est pur, donc sa concentrat ion (CA)r = 0 

(CA)r1= 1 ~ 1 = - K L o g r  I + L o g Q  

(CA)r2 = 0 ~ 0 = - K L o g  r 2 + L o g Q .  

Ce qui permet  de tirer K: 

1 
K -  

Log  r 2  
rl 
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434 FEVRE, M U R A T :  LOIS DE D I F F U S I O N  

Nous constatons que K est positif, puisque r2 > I"1. Par contre, il ddpend de r, 
puisque nous ne connaissons pas les valeurs particuli~res de la concentration pour 
des valeurs particuli~res du rayon. 

Nous pouvons exprimer r2 en fonction de rl, en faisant le bilan matibre: 

Donc 

~C 

rcr~lo = ;tr~lo + ~lo(rg - r ~ ) z  

r~ = zr~ + r~(1 - z) .  

2 
K =  

+ z  o 

- K  
, ce qui permet d'exprimer le flux d'apr~s la premiere loi de Fick: 

rl 

2D 
I J [  ; 

Z ' 0  1/] 
A l'instant t, le volume de r6actif prdsent s'dcrit: 

= 

Ddrivons par rapport au temps: 

d V  A _ 2~lor 1 dr1 
d t  d t  

Nous pouvons 6crire dgalement que le volume de rdactif qui disparalt par unit6 
de temps est dgal au produit du flux [ J F par l'aire de l'interface. 

-- 2nlorx E J I. 
dt 

En faisant l'dgatitd des deux dquations prdc6dentes et en remplaqant I J I par sa 
valeur, nous obtenons l'dquation diff&entielle suivante: 

r lLog  1 + Z[~rl - 1 dr1= - 2 D d t  

que l 'on peut exprimer en fonction de ~ sachant que 

r ~ - r ~  et dc~-  - 2 r l  dr 

[ z~ ] 4_~_ dt Log 1 + ~ - ~ _ ~  d~ = 
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Intrgrons: 
t 

Log 1 + 1 - ~ J  r~- dt .  
0 0 

Z ~  
Posons u -  

1 - ~  
, nous obtenons: 

u t 

Log(u  + 1)" ( z +  u) 2 d t .  

z 0 

Cette expression s'int~gre facilement par parties 

[ - ' ]" , r ogU+,lu Log(u  + 1) �9 ( z +  u)_  + - = - -  
= T L  t .  

En repassant ~t la variable a, nous obtenons l 'rquation qui lie le taux de trans- 
formation du corps rragissant au temps, lorsque la cinrtique est rrgie par un 
processus de diffusion ~t symrtrie cylindrique. Cette 6quation fut 6tablie par 
Valensi dans le cas de l 'oxydation de ills de nickel [4]. 

Log [1 + cr - 1)] 4D 
1 + c~(z-  1) + (1 - ~ ) L o g ( 1  - ~ )  = ~ t .  (5) (D~) 

z -- 1 r~ 

Si nous faisons l 'approximation z = 1, ce qui revient ~ dire que la rraction n'en- 
traine pas de changement de volume, l 'rquation prrcrdente se simplifie. 

Log[1 + co(z-  1)] est de la forme Log(1 + ~r 
(z - 1) x 

lim 
x ~ O  

Log (1 + c~ x )  
= r 

(1 - ~ ) L o g ( 1  -cr + cr = - -  
4 D  4 D  
r~ " t =  k t  k -  r~ " (D2) 

II.3. E q u a t i o n  de  J a n d e r  

Jander 6tablit une 6quation traduisant la vitesse de rraction d'un compos6 
pulvrrulent, lorsque le processus de diffusion constitue l 'rtape lente. 

Considrrons une sphrrule du corps A ,  de rayon r o (figure 3). Appelons r 1 le 
rayon de la sphere constiture par le rractif non consomm6 ~t l'instant t. 
Posons 

x = ro --  r 1 . 

J. Thermal Anal. 7, 1975 
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Jander [5] admet  que l 'dpaisseur x augmente  avec une vitesse proport ionnelle  a x,  

d x  D 

dt x 

L'int6gration, tenant compte des conditions initiales, donne: x z = 2Dt.  A l'ins, 
tant t, le volume de r6actif non transforms s'6crit: 

et 

4 
VA=   (ro--XY 

4 
VA = S - 

En 6crivant l'6galit6 des deux relations pr6c6dentes, nous tirons la valeur de x: 

x = % [ 1  - ( I  -c~) 1/3] 

valeur que nous reportons dans l '6quation int6grale pr6c6dente pour  obtenir 
l '6quation de Jander. 

2D 2D 
[ 1  - ( 1  - ~ ) a / 3 1 2  = _ _  . t = k t  k - ( 0 3 )  

r0 

L'6quation de Jander est approch6e pour deux raisons: 
dx D 

11.3.1 - La loi - -  - , nous l 'avons vu au paragraphe ILl ,  est valable 
dt x 

pour un processus de diffusion en couche plane. A l'extr~me rigueur, cette analyse 
peut &re admise pour les faibles valeurs de x, c'est-~t-dire, lorsque le rapport  des 

4rcr0 ~ 
surfaces 4rcr~- est voisin de l'unit& 

J. Thermal Anal. 7, 1975 
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11.3.2 - La deuxibme approximation est introduite, lorsque nous 6crivons l'6ga- 
lit6 des deux 6quations donnant le volume de r6actif non consomm6/~ l'instant t. 

En effet, cette 6galit6 n'est valable que pour e = 0 et x = 0, ou encore si la 
r6action n'entra~ne pas de changement de volume. 

L'6quation de Jander peut &re vivement critiqu6e, et lorsqu'on porte 
[1 - (1 - c~)1/3] 2 en fonction du temps, il n'est pas anormal que les points ne 
s'alignent pas sur toute l'6chelle de e, depuis e nul jusqu'5, des valeurs voisines 
de l'unit6. 

II.4. Equation de Ginstling et Brounhstein 

Ginstling et Brounhstein ont repris l'6tude des r6actions sur des particules 
sph6riques, lorsque la cin6tique est rdgie par un processus de diffusion [6]. Ils ont 
6tabli leur d6veloppement matMmatique ~t partir de la deuxi~me loi de Fick. 

Considdrons le processus de diffusion selon la direction radiale, la premikre loi de 
Fick  s'dcrit: 

O C ~  
J- - - -  - D ~ r  u ( 2 ' )  

f i :  vecteur unitaire selon la direction radiale 
La deuxi~me loi de F ick  s'dcrit: 

OC _ D OzC 2 OC 
Ot •r 2 + . . . .  " (6) r Or 

En rdgime permanent,  on a: 

~C 
= 0  

Ot 

0C 
Posons y -  

Or 

OzC 2 OC 
Or 2 4 = O.  r Or 

Oy 2 Oy Or 
- - + - - y  = 0  = - 2 - - .  
Or r y r 

L'int6gration donne: Log I Y [ = - 2  Log [ r I + Log K. En choisissant K positif, 
r 6tant toujours positif, nous avons le droit d'6crire: 

Log 0@ K = Log ~ -  

o r . T h e r m a l  A n a l .  7 ,  1 9 7 5  
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dC 8C 
dr est n6gatif, donc - ~ r  = - -  

donne par  int6gration 

OC OC - K  
Or " Par cons6quent: Or - r~-  qui 

K 
C = - - +  C t e .  (7) 

g 

Appelons h le rayon ~t l ' instant t de la sph6re constitu6e par le r6actif non consomm6. 
Pour r = r0, le produit  est pur, donc la concentration du compos6 A est nulle 

( C 2 r o  = O. 
Pour r = h, le r6actif est pur, donc sa concentration est ~gale ~ l'unit~ (CA)h  = 1 

Nous pouvons tirer K: 

K 
(Ca)ro = O O = - -  + Cte  

ro 

K 
(Ca)r~= 1 1 = - - + C t e  

rz 

ro rl 

ro - 1"1 

Nous v6rifions bien que K est positif, puisque r 0 > rl. K d6pend de rl, puisque nous 
ne connaissons pas de valeurs de la concentration pour des valeurs particuli~res 
du rayon. 

8 C  - K  
8rl r~ ' d'ofi l 'expression du flux d 'apr& la premi6re loi de Fick: 

D r  o 
I l l  = 

rl(ro - rl) " 

A l 'instant t, le volume de r6actif pr&ent est donn6 par la relation: 

4 rcr~ V A = ~  �9 

D6rivons par rapport  au temps: 

dVA _ 4~zr~ dr1 
dt dt (8) 

Nous pouvons 6crire 6galement que la variation de volume du r6actif par  unit6 
de temps est 6gale au produit de l 'aire de l'interface par  le flux [ J I- 

dVA _ _4zcr~ ] J I. (9) 
dt 
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En 6crivant l'6galit6 des deux 6quations pr6c6dentes, puis en remplagant ] J[  par 
sa valeur, nous obtenons l'6quation diff6rentielle: 

Par int6gration 

dr1 Dro 
dt q(rl - ro) " 

r3 t 

5 rl ( r l -  ro)dr1 = Vro ~ dt 
ro 0 

Connaissant l'expression de r 1 en fonction de 

r~=  r~(1 - a )  

nous pouvons 61iminer r 1 et nous obtenons finalement l'expression donn6e par 
Ginstling et Brounhstein 

{ 2 ) c0~/a_ 2D 2D 
1 - T ~ - ( 1  - rg t = kt k -  rg (D4) 

Cette 6quation demeure n6anmoins approch6e, car elle suppose que la r6action 
s'effectue sans changement de volume. I1 est d61icat de faire une telle hypothbse, 
car nous savons que le compos6 form6 par la r6action dolt recouvrir le r6actif, 
pour qu'il puisse exister un ph6nom6ne de diffusion. 

II.5. Equation de Carter 

Reprenant l'6tude du processus de diffusion h sym6trie sph6rique et des r6- 
actions sur les compos6s pulvdrulents, Carter [5] 6tablit une 6quation g6n6rale 
qui ne n6glige aucun des param~tres initialement envisag6s. 

I 

Fig. 4 

J'. Thermal Anal. 7, 1975 
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D6signons par  rx le rayon  ~t l ' instant  t de la sph6re constitu6e par  le r6actif  non  
consomm6 et par  r2 le rayon  ext6rieur ~t l ' instant  t (figure 4). 
Pour  r = r~, le compos6 B e s t  pur,  donc  la concentra t ion du r6actif  A est nulle 

( C A r ~  = O.  

Pour  r = rl, le r6actif  A est pur,  donc sa concentra t ion est 6gale ~ l 'unit6 (CA)r1 = 1. 

D'apr6s  l '6quat ion (6) nous pouvons  6crire le syst~me suivant:  

(CA)r  2 0 0 = K i = - -  + C t e  
r2 ! 

I = - -  + C te  . 
?'1 

(CA)r~ = 1 

Nous  pouvons  tirer la valeur de K: 

r2rl 
K = - -  

r2 - rl  

puis la valeur du flux I J I d 'apr~s la premiere loi de Fick, puisque 

a C  - K  

Drz 
I J I  = 

r1(r 2 - rl) " 

Remarquons  que K est posit if  (en accord avec l 'hypoth~se math6matique) ,  puisque 
r 2 est toujours  sup6rieur ~t r 1. Par  contre, il d6pend de rl et r2, puisque nous ne con- 
naissons pas de valeurs de la concentra t ion pour  des valeurs particulibres du rayon.  

I1 est possible d'61iminer rz en l 'exp6riment  en fonct ion de rl ~t par t i r  du 
bilan mati~re. 

4 
zcr~ = 4 rcr~ + z 3 ~ (r~ - r~) 5- 5- 

r~ = zr~ + r~(1 - z) 
et 

I J ]  = D(z r~  + r~(1 - z)) ~j3 
rl[(zr0 + 8 ( 1  - z ) ) ' 3  - rl] 

Comparons  les 6quations (8) et (9) et rempla~ons ] J I par  la valeur ci-dessus. Nous  
obtenons l '6quat ion diff6rentielle suivante:  

r l -  (zr~ + r~(1 - z ) )  1/3 d r 1 =  - D  a t  

dont  l ' int6gration entre [r 0 et rl] et de [ t  = 0 ~t t = t ]  donne:  

[(1 -- z)r~ + zr~] ~Ja - (1 - z)r~ - zr~ = 2(1 - z ) D  �9 t .  

J. Thermal Anal. 7, 1975 
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Eliminons r 1 grgtce h son expression en fonction de c~: r~ = r03(1 -c~). Nous 
obtenons l '6quation de Carter 

2(1 - z)D 
[1 + ( z -  1)c~] ~/z + ( z -  1 ) ( 1 - ~ ) 2 / 3 - z =  . t  = k t  

2(1 - z)D 
k = avec z ~ 1. rg 

I1.6 Signification de la constante k dans Ies lois de diffusion 

k peut &re assimil6 ~t une constante de vitesse. En effet, k est proportionnel au 
coefficient de diffusion D qui varie avec la temp6rature suivant une loi analogue 
~t celle d'Arrhenius pour une constante sp6cifique de vitesse [7]: 

D = D O exp - 

expression dans laquelle 
d~v 

D O - avec d -- distance s@arant  deux sites voisins du r~seau 
3 v = fr~quence de vibration d'une particute dans le r6seau 

R = constante des gaz parfaits 
T = temperature absolue 
Q repr6sente l'6nergie g fournir ~ une mole de particules pour qu'elle puisse 

diffuser au sein du cristal. Dans le cas d 'un r~seau simple contenant des 
lacunes, cette 6nergie peut atre consid6rde comme 6tant la somme de deux 
termes: Q = E b + E D  

E h est, pour  une mole de particules, la barri~re d'6nergie qui s6pare les parti- 
cules de la lacune 

Ec~ est l'6nergie n~cessaire h la formation d'une mole de lacunes. 
Signalons que cette ~nergie Q d~pend de la temp6rature. Ceci peut s'expliquer 

par le fait que les distances r&iculaires varient avec celle-ci. Jost et Nehlep [8] 
on traduit cette d@endance par l '6quation suivante: 

Q = E0(1 + fiT). 

L'expression de D devient: 

D - -  D o e x p ~ . e x p  
RT 

Le terme Eo ne d6pend pas de la temp6rature et peut donc ~tre identifi6 h une 
6nergie d'activation. 

HI. Conclusion 

En conclusion, nous pouvons traduire chaque type de diffusion par l '6quation 
math6matique reliant le taux de transformation du r~actif au temps. 
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Diffusion unidimensionnelle: 

Diffusion bidimensionnelle: 

1 + c~(z - 1 )  

z - 1  

FEVRE, MURAT: LOIS DE DIFFUSION 

0:2 = k t  (D1) 

�9 Log  [1 + c~(z - 1)] + (1 - 0:)Log (1 - 0:) = k t  (D'2) 

Lorsque z = 1 (D'~) donne (Dr) 

(1 - 0:) L o g ( 1  - 0:) + 0: = k t .  

Diffusion tridimensionnelle: 

[1 - (1 - 0:)1/313 = k t  

(D2) 

Jander  (Da) 

1 - -~ 0: - (1 - = k t  Ginstling et Brounhstein (D4) 

[1 + (z - 1)0:]~/3 + (z - 1)(1 - 0:)~/3 _ z = k t .  Carter (Ds) 

Les lois (DO, (Ds et (Ds) sont les lois g6n6rales tout  ~t fait vaIables du point  de 
vue th6orique, car elles tiennent compte de la variation de tous le s  param&res.  

OUOWO , 
Fig, 5. --* Diffusion intergranulaire.  - - - - - -+  Diffusion du gaz ou  du r6actif au  sein de la 

couche du produi t  

Nous  pouvons  admettre que z e s t  ~sup6rieur ~t l 'unit6 dans le cas de r6action 
solide + gaz -~ solide (oxydation d 'un  m6tal, par  exemple). Par contre, il est 
bien rare que cette condit ion se v6rifie pour  les r6actions solide --+ solide + gaz 
(d6composit ion thermique . . . .  ). Dans  le cas d 'une  d6shydratat ion par  exemple, 
on peut penser que ces lois ne peuvent rendre eompte de la diffusion de la vapeur  
d 'eau au sein de la couche de produit .  I1 s 'agit donc de s 'entendre sur la d6finition 
du mot  diffusion. Un  sch6ma simple (figure 5) permet de montrer  qu'il  existe, en 
plus de celle dont  nous venons de parler, une diffusion intergranulaire qui peut 
tr~s bien r6gir la cin6tique et dans ce cas masquer  les processus r6ellement mis en 
jeu dans le solide (germination croissance de germes, propagat ion d'interface). Ce 
ph6nom6ne se produi t  souvent au cours d 'une  d6shydratat ion r6alis6e dans une 
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nacelle de hauteur importante et de petit diam&re. En cons6quence, il faut &re tr~s 
prudent lors de l'exploitation th6orique des r6sultats obtenus par ATG ou ATD. 

Cependant, si une loi du type (D1), (D;) ou (Ds) est v&ifi6e dans le cas d'une 
d6composition thermique, c'est qu'elle rend compte par exemple de la diffusion 
au sein du solide de lacunes susceptibles de conduire/~ la formation de germes. Ce 
ph6nom~ne devra apparMtre pour les faibles valeurs du taux d'avancement (ou 
pendant la p6riode d'induction), mais non pas en fin de r6action. Si une loi du 
type (D1), (D~) ou (Ds) est v6rifi~e exp6rimentalement ~ partir d'un certain degr6 
d'avancement, on peut consid6rer que c'est un ph6nom6ne tout ~ fortuit qui ne, 
rend pas compte de ce qui se passe r6ellement dans le solide. 
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R~su i~  -- De nombreux  chercheurs font  6tat de lois cin6tiques pour  l '6tude par  thermo- 
analyse, de r4actions h6t6rog+nes, essentiellement les rdactions de ddcompositions thermiques. 
Les auteurs font  une analyse th6orique de six lois de diffusion et montrent  que seulement 
trois d 'entre  elles sont  valides, car elles t iennent  compte de tous les param6tres. Ils discutent 
ensuite de la d6finition ~t donner  au terme "diffusion" et montrent  que les ph6nom6nes qui 
se manifestent tr6s souvent ~t la fin des r6actions de d~composition ne peuvent pas ~tre repr6- 
sentatifs de ce qui se produi t  r6ellement dans le solide. 

ZUSAMMENFaSSUNG -- Viele Autoren machen bei dem Studium der thermischen Analyse 
heterogener Reaktionen,  im wesentlichen thermischer Zersetzung, yon kinetischen Gesetzen 
Gebrauch.  Die Autoren  fiihren die theoretische Analyse sechs verschiedener Diffusions- 
gesetzt durch und zeigen, dab nur  drei dieser theoretisch giiltig sind, da sie alle wichtigen 
Parameter  in Betracht ziehen. Die Definition des Wortes "Diffusion" wird umstri t ten und 
es wird gezeigt, dab Diffusionserscheinungen, die oft am Ende eines Zersetzungsvorganges 
in Erscheinung treten, nicht  geeignet sind, die sich wahrhaft ig im Festk6rper abspielenden 
Vorg/inge zu beschreiben. 

Pe3~oMe - -  MHorr~e aBTopl~I HCIIOJIlb3ytOT KrraeTrraecKHe 3aKOKbI B TepM~eCKOM anang3e np~ 
~3y~eHrm reTeporeHHLlX pearmr~, npoTeKaronmx, B OCHOBHOM, I IpII  TepMh~eCKOM pa3nox<enH~. 
B 3TOM co06men~n aBTopI~I npoBojIgT TeopeT~-qecKn~ ananH3 mecTg/itt~qby3gottitlaIX 3aKOHOB r~ 
noKa3bIBaroT, NTO TOJII~KO Tpl~[ t13 ~ TeopeTrr~ecKrt O60CHOBaHSI, rIOCKOJILKy yKIIrlalBalOT Bce 
COOTBeTCTBylOILItle napaMeTp~i. IIpoBejIeHo o6cyx~erme, OT~OCZnleeca K onpe~e~emzao nonsTn~ 
<<~i~I~qby3~lJt)>. 1-[oga3ano, ~ITO ~Bnenne ~Ht~qby3lt~i, ro ropoe  qaCTO noaBJI~eTc~ B xontIe tteKOTO- 
psIX p e a ~  pa3no)reagg, He MO)KeT rlpejIcTaBJI/ITb Bce TO, ~tTO B )Ie~CTBNTeJ~JarlOCT~I npogcxoJIttT 
B TBep~oM Te~Ie. 
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